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Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

@ Bioiogisch abbaubare, thermoplastische Fornnmassen 

@ Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist eine bioio- 
gisch abbaubare, thermoplastische Formnnasse, enthal- 
icnd 

a) wenigstens einen bioiogisch abbaubaren, thermopia- 
slischen Copolyester und 

b) 0,01 bis 15 Gew.-% wenigstens eineshydrophob modi- 
fi;ierten Schichtsilikats, bezogen auf das Gesamtgewicht 
der thermoplastischen Formmasse, 

eir) Verfahren zur Herstellung der Fornunasse und Form- 
korper, Folien und Fasern aus der Formmasse. 
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Ikschrcibung 

Cjcjjenstanct lici* voiiicgcnclcn lirfimiung isi cine biologisch ubbaubarc, ihcnnoplasiischc Fonnmassc, cnllialicnd 

s ;i) vvoni*!Slens oincn hioloaisch ahbauharcn, ihcrnioplasiischcn Cojxilvcsicr unci 

b) 0.01 bis 15 Cjcw.-7f wcnigsicns cinos hydrophob niodilizicrlcn Schichtsilikais, bcz-ogcn auf das Gcsainigcwichi 
dcr ihcniioplasiischcn l-orinriiassc, 

cin Vcriahrcn /ur Ilcrsicllung dcr Honiimassc und Fornikorpcr, Folicn und Hascrn aus dcr Fomuiiasse. 

10 Polynicrc. die biologisch abbaubar sind, d. h. unicr UinwelieinflUssen in cincr angenicssencn und nachweisbarcn Zcii- 
spannc zerfallcn, sind scii cinigcr Zeit bckanni. Dcr Abbau erfolg! dabci in dcr Regel hydrolyiisch und/odcr oxidaiiv, 
ziini ubcrwiegcnden Toil jedoch durch Einwirkung von Mikrooi^anisnien, wie Bakierien, Hefcn, Pilzen und Algen. Y. 
Tokiba und T. Su/uki (Naiure, Band 270, Scile 76-78, 1977) beschrciben den cnzyniaiiscben Abbau von aliphalischcn 
Polycsiern, beispielsweise von Polyeslem auf Basis von Bemstcinsaure und aliphaiiscben Diolen. 

15 Nachicilig an solchen bioabbaubaren Polynieren isL dass diese nicist ungenugende niechanische oder anwendungs- 
icchnischc Eigenscbafien aufweisen. In vielen Fallen verhalien sich diese Eigenschafien sogar gegenlaufig. Polyaniide 
sind beispielsweise leichi und preiswert herzustellen und weisen z. T. hervorragende niechanische und anwendungstech- 
nisclic Eigenschafien auf. Sie sind jedoch nur maBig biologisch abbaubar. Dagegen zeigcn alipharische Polvesier in der 
Regcl cine sobr gute Abbaubarkeit. Hire Verarbeilbarkeil ist jedoch haufig probicniatisch. 

20 In der Lileraiur sind Versuche beschrieben, diesem Dilemma durch cheniische Modifikation der Polyester zu eniiin- 
nen. So sind aus der WO 92- 1 301 9 (bpolyesler auf Basis uberwiegend aroniaiischer Dicarbonsauren und aliphalischer 
Diole bekanni, die zur Verbesserung ihrer biologischen Abbaubarkeil bis zu 2,5 Mol-% Metallsalze der 5-SuIfoisoph- 
ihalsaure oder kurzkeuige Eiherdiolsegmente enthalren. 
Die EP-A 565235 beschreibl aliphatische Copolyeslcr, die durch Einbau von (-NH-C(0)0-]-Gruppen ("Urelhanein- 

25 hcilen") niodifiziert sind. Jedoch wird auch bei diesen Copolyestem nur ein fur aliphatische Copolyesier vergleichsweise 
langsamer biologischer Abbau beobachlet. 

^ Wilt cl al. (Handoul zu cincni Poster auf dcm Inlcmaiional Workshop dcs Royal Institute of Technology, Stockholm, 
Schweden, 21.-23.04.1994) beschreiben biologisch abbaubare Copolyester auf Basis von 1 ,3-Propandiol, Terephthal- 
saurecsler und Adipin- oder Sebacinsaure. 

30 Nachieilig an diesen Copolyestem ist, dass daraus hergeslelhe Formkorper, insbesondere Folien. unzureichende me- 
chanische Eigenschafien aufweisen. 

Die aliere Deutsche Palcnianmeldung P 44 40 858.7 (O.Z. 0050/45364) empfiehll Copolyester, die sulfonaigruppen- 
haltigc Verbindungen und Komponenien mil luindesiens drei zur Esierbildung befahigien Gruppen in Mengen von bis zu 
5 Mol-% eniliallcn. Durch Verwendung dieser Komponenien sind gezielte Verbesserungen von Eigenschafien moglich, 

35 jedoch muss fur jedcn Anwendungszweck eine geeigneie massgeschneiderte Rezepiur erstelll werden. 

Einen anderen Ansalz zur Losung dieser Probleme beschreibl die DE- A- 1 95 47 636. Diese oft^nbart ihemioplasiische 
Fomimassen aus biologisch abbaubaren Polynieren. deren biologische Abbaubarkeit und niechanische Eigenschafien 
bzw. Verarbeilbarkeil durch einen hohen FuUgrad mil Fullmaierialien naturlicher Herkunfi erreichi werden soli. Als bio- 
logisch abbaubare Polymcre werden ausschlieBlich Polyesierainide mil hohem Amidanteil eingeselzt (groBer als 

40 5()Gew.-%). Die durch das Fullen mil Holziiiehl bzw. KaoHn erreichte Verbesserung der niechanischen Eigenschafien 
wird anhand der Mcssung dcs Zug-E-Moduls besiimnu. Um eine signifikanie Verbesserung des Zug-E-Moduls zu errei- 
chcn, sind jedoch Fullgradc von 40 bis 50 Gew.-% noiwendig. Solche hohcn Fuilgradc fuhren jedoch nachwcislich zu ei- 
ncr Vcrschlcchtcrung andcrcr mechaniscTier Eigenschafien, beispielsweise zu einer Versprodung. Auch die Vcrarbeitbar- 
kcit isi durch Herabsclzung des Schnielzfiusses beeinirachiigi. Daiuber hinaus fiihrl ein hoher Fiillgrad nichi nur zur ge- 

45 wunschten Verbesserung der biologischen Abbaubarkeit, sondem glcichzeilig zu einer unerwunschlcn Verkurzung der 
Sland/cilen dcr mil diesen Fornunassen hergcsiellien Produktc. so dass solche Produkle in der Praxis kaum einzusctzen 
sind. 

Es ist bekannt, dass sich die physikochemischen Eigenschafien von Polynieren durch Zusaiz von Tonmineralien ver- 
besscrn lasscn (vergleichc H. K. G. Theng in "Infonnaiion and Properties of Clay-Polymer Complexes", Elsevier, Ain- 

50 sicrdani, 1979). Beispielsweise isi bekanni, z. B. aus der DE-A-38 08 623, Journal of Material Science, 1996, 31, Seite 
3389-3396, und der DC 198 21 477.4, dass sich bei Polynieren, wie Polyamiden, Polystyrolcn und Polykclonen durch 
Zusai/. von Schichisilik?iien das Sicifigkeitsverhallen der Polyiiiere verbessern lassl. Dabei wird allerdings die Zahigkeil 
des crhallcnen Materials emicdrigl, was sich z. B. in cincr gcringeren ReiRdehnung niedcrschlagl, 

Der vorliegenden Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, Fomimassen auf Basis von Copolyestem mil hoher biologi- 

55 scher Abbaubarkeit, insbesondere enzyinatischer Abbaubarkeit, bereitzustcllen, die verbesseric niechanische und an- 
wendungsicchnische Higcnschafien fur ein brcitcs Anwendungsgcbiei aufweisen. Insbesondere sollen die fiir viele An- 
wcndungsbcreichc wichiigcn Eigenschaften, wie die Sireckspannung und die Verarbeilbarkeil, verbesseri werden, ohnc 
andere Eigenschafien. wie z. B. die Zahigkeil und die biologische Abbaubarkeil, ungimsiig zu becinflussen. 

Ubcrraschend wurde nun gcfunden. dass Fonimiassen auf Basis von biologisch abbaubaren ihenuopiasiischen Copo- 

m lyestem, die, bc/ogen auf das Gesamigcwichl der ihenuopiasiischen Fonrnuasse. 0,01 bis 15Gcw.-% hydrophobicrie 
Schichlsilikaie enthalicn. eine deutliche Verbesserung des Sircckmoduls und eine dculliche Verbesserung der Verarbci- 
lungscigcnschaficn zeigcn, ohne dass wichiige andere Eigenschafien, insbesondere die i^iihigkeil, die biologische Ab- 
baubarkeil und die Siandzeil der damil hcrgesiellien Produkle fur dcren Anwendung ungiinstig beeinflussl werden. Die 
gelundcnc Erhohung des Su^cckmoduls bei den erIindungsgcmaBcn Verbundmaierialien isi dabci insbesondere fur den 

65 Einsaiz als Werksioff /ur Folicniicrsicllung voricilhafi. Uberdics sind die crfindungsgemaBcn Fonnmassen im Unicr- 
schicd zu I'ormmasscn auf Basis von Coijolyestern mil konvenlioncllen FiillslorTcn bcsser vcrarbciibar und auch fur den 
Einsaiz im Sprir/guss gecignet. 
(iegcnsiand dcr vorliegenden Erhndung ist daher die eingangs dclinicrle biologisch abbaubare, ihemioplasiische 
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rorin masse. 

(iccicncic crfindungsgcniaGc l-orinniasscn enlhallcn vorzugswcisc: 
9)M ?() Gcw.-^^ ( opolycstcr, 

0.01 - 15 Ocw.'Of hvilmphob inodifi/.iLTlcs Schichisilikal. 5 
0 5() ( lc\v.-9r sonsii^c l -LillslolTi\ insbesonilcrc rascrlorinijic rullslolTc, 

- 0-5Gc\v.-9; Hiirssioffo. 

C.'opolycsiLT ini Sinnc dcr vorlicgcnden lirlindung sind Polyiiicrc, die in ihrciu Polymergcrusi Hsierbindungen aul wci- 
scn und in der Suntiiie iiber alle PolyinenuolekOlc wenigsicns zwoi Aricn von Wiedcrholungscinhciicn enihalien, vor- lo 
zugsweisc; 

- Polyesicr, die einc Hydroxycarbonsaurekoniponenie und wcnigsicns eine da von verschiedene Hydro>iycarbon- 
saurckomponenic oder wenigsiens eine wciiere, damil copolyniciisierbare Koniponenle enlhahen, 

- Polyesier, die eine Dicarbonsaurckoniponcnlc, einc Diolkoiiiponcnie und gegebenenfalls wenigsiens eine wci- I5 
lere, init den vorgcnannien Koniponenicn copolynierisierbare Koniponenle einpolynierisiert enihalien, wobei die 
Dicarbonsaurekoniponcnie wenigsiens zwci unierschiedliche Dicarbonsauren und/oder die Diolkoniponenle we- 
nigsiens zwei unierschiedliche Diole unifassi und/oder die weiiere Koniponenle niiiverwendei wird, und 

- Genii schc aus wenigsiens zwei unierschicdlichcn Polyesiem, ausgewahh unier Homo- und Copolyestern. 

2i> 

Bei der Hcrslcllung dcr ('opolycsler kann nwn von der Saure selbsi. ihren esterbildenden Derivaien und Oeniische dcr 
Saurc und ihrcr esterbildenden Deri vale ausgehen. Die Copolyester konnen untergeordncte Mengen Tri- und Polyolkoiii- 
ponenien, Dianiinkoniponcnlcn und/oder Aniinoalkoholkomponenten enihalien. 

Thcn:ioplasiische Copolyesier im Sinnc dicscr Erfindung sind Copolyester, die bei Zufuhr von thennischer und/oder 
niechanischer Energic erweichcn oder schnielzen, ohne sich weseni lich zu zerseizen. Ein geeigneles MaB fiir die 5fersei- 25 
zung bciin Erweichen und Schnielzen slelll der Molekulargewichlsabbau dar. Vorzugsweise lassen sich die Copolyesier 
dcr crhndungsgcniaBcn Fonnniasscn erweichcn oder schinclzcn, ohnc dass dcr Molckulai^gcwichlsabbau 20%, vorzugs- 
weise 15% und besondcrs bevorzugi 10% iiberschreitet. Biologisch abbaubar heisst ini Rahman dieser Erlindung vor- 
zugsweise durch Mikroorganisiiien abbaubar. 

ErfindungsgeniaB geeigneic Hydroxycarbonsaurekoinponenten sind a-, y, ^ und e-Hydroxycarbonsauren, insbc- 30 
sondere Milchsiiure, Glykolsaure und e-Hydroxycarbonsaure, die in Form ihrer cyclischen Eslerr bzw. Lactone, insbe- 
sondere p-Propiolacion, Y-Buiyrolacion, 5-Valerolacion und insbesondere e-Caprolacton, sowie die Di- und Oligoniere 
der vorgenannten Carbonsauren, insbesondere Glykolid und Dilaclid, zuni Einsatz komnien konnen. 

Beispiete biologisch abbauburer, tliernioplaslischer Copolyester sind alipliaiische Copolyester. Zu diesen zalilcn Co- 
polynierc wcnigsicns zweier aliphatischer Hydroxycarbonsaurcn oder Lactone und Blockcopolyniere unlerschiedlichcr :\S 
Hydroxycarbonsauren oder Lactone oder deren Mischungen. 

Zu den aliphaiischcn (bpolyesiem zahlen Co- oder Blockcopolymere auf dcr Basis von Milchsaurc und weiteren Mo- 
nonicrcn Mcisl wcrdcn lincarc Polylaciide eingeselzt. Es konnen aber auch verzweigte Milchsaurepolyiiierisaie verwen- 
dei werd *n. Als Vcrzwciger konnen z. B. niehrfunklionelle Sauren oder Alkohole dienen. Beispielhafl konnen Polylac- 
iide gcna.ini wcrdcn, die im Wcsenilichen aus Milchsaurc oder deren CV bis CVAlkylester oder deren Mischungen so- 40 
wic niindcsicns einer aliphaiischen CV bis Cio-Dicarbonsaure und niindestens eineiu C3- bis Cio-Atkanol mil drei bis 
rUnrHydroxygruppcn crhiililich sind. 

Wciicrc Bcispieio fur biologisch ahbaubarc, iheniioplaslischc Copolyester sind Copolymere der 3-Hydroxybuiansaurc 
odcrdcrcn Mischungen mil dcr4-ITydroxybulansaure und/oder dcr 3-IIydroxyvalcriansaurc, insbesondere in einciu Gc- 
wichlsantcil von bis zu 30, bevorzugi bis zu 2()Gew.-% dcr Icizigenannien Saure. Copolymere der Polyhydroxybuian- A> 
saure konnen mikrobicll hergeslelli werden. Vertaliren zur Hersiellung aus verschiedcnen Bakiericn und Pilzen sindz. B. 
den Nachr. ChcniTech. Lab. 39, 1112-1124 (1991) und der WO 96/09402 zu entnehnien. 

Diese aliphaiischen Copolyesier konnen dancbcn als Bausieine Diole und/oder Isocyanate enihalien. Dariiber hinaus 
konnen die aliphaiischen Copolyester auch Bausieine enihalien, die sich von tri- oder mchrlunkiionellen \ferbindungen 
wic Lpo.xivicn, Sauren oder 'IViolcn ableiicn. Lcizicrc Bausieine konnen einzcln oder cs konnen mehrcre davon oder auch 50 
zusaninicn mil den Diolen und/oder Isocyananien in den aliphaiischcn Copolyestern enihalien sein. 

Verralircn zur Ilersiellnng aliphaiischer Copolyesier sind deni Fachmann bekannt. Die aliphaiischcn Copolyester wci- 
sen ini Ailgenieincn Molekulargewichic (Zahlenniiilelwcri) im Bereich von 10 000 bis 100 000 g/niol auf. 

In eincr bevorzuglen y\usluhrungsforni setzi man als Hydroxycarbonsaure Glycolsiiure, D-, L-, D,L-Milchsaure, 6- 
Hydroxyhexansaurc, deren cyclischc Dcrivaie wie Glycolid (L4-Dioxan-2.5-dionj. D-, L-Dilaciid (3, 6-diiueihyl-1.4- 55 
dio.\an-2,5-dion), p-Ilydroxybenzoesaure sowie deren Ohgonicrc und Polynierc wic 3-Polyhydroxybultersaure. Polyhy- 
droxyvaleriansaure, Polylactid (bcispielsweise als EcoPLA® (Fa. Cargill) erlialtlich; sowie cine Mischung aus 3-Polyhy- 
droxybulicrsaurc und Poiyhydroxyvalcriansaure (Iciztcres isl untcr deiu Nanien Biopol® von Zcneca erhalilich), bcson- 
ders bevorzugi fur die Hersiellung von leilaroniaiischen Polyesler die nicdcrmolekularen und cyclischen Derivaic davon, 
ein. Tit) 

Bevorzugie Copolyesier enihalien vorzugsweise wenigsiens cine Dicarbonsaure oder ein esierbildcndes Derivai oder 
Mischungen davon (Komponentc A), wenigsiens eine Diolkoniponenle (Koniponenle B) und gegcbencnfalls Tri- und 
Polyole, Di- und Polyaniine. Aminoalkohole, Hydroxycarbonsaurcn, Aniinocarbonsauren, Tri- und Polycarbonsauren, 
Bisoxa/.oline und Isocyanaie ( Koiuponcnte C). 

Zu den bevorzuglen Copolyesicrn zahlen Copolyesier. die wcnigsicns drei Komponcnien, ausgewahli unier Kompo- 65 
nenicn A und B, und gcgcbcnenialls einc oder mehrcre weiierc Koniponenicn C enihalien, wobei die Kom|x>ncnie A we- 
nigsiens eine Dicarbonsaure oder ein esierbildcndes Derivai oder Mischungen davon, die Koniponenle B wenigsiens 
einc Diolkoniponenle uml die Koniponenle C Tri- und Polyole, Di- und Polyaniine, Aminoalkohole. Hydroxycarbon.sau- 

3 
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rcn. AniinocarKinsiiurcn, 'In- und Polycarbonsaiircn, Bisoxazolinc und Isocvanaic unirassi. 

Ciccii!nci siml aliphaiischc Copolyesicr, die aus aliphaiischcn oder cycloaliphaiischcn Dicarbonsaurcn cxtcr dorcn Mi- 
scluinjicn iiml aliphaiischcn odor cycloaliphaiischcn Diolcn odcrdcrcn Mischiingcn aLifgcbaiit sind, sowohl als slaiisii- 
schc ('o|xMyrncrc als uuch als UlockcopoK nicre, 

(.'locignck- ;iliph:nischc Dicarbonsniircn hahcn im Allgcnioincn 2 his 10 KohlensiolTnioiiic, vor/iigswcise 4 bis 6 Koh- 
lonsiol fjionic. Sic konnon sowohl linear als auch vcrzwcigi scin. Die ini Rahnien der vorlicgendcn Erhndung vcrwend- 
barcn c.vcK>aliphatischen Dicarbonsaurcn sind in dor Regcl solchc iiiit 7 bis 10 KohlcnslolYatoinen und insbcsondcre sol- 
che mil S Kohlcnsioiraionien. Prin/.ipiell konnen Jcdoch auch Dicarbonsaurcn iiiit ciner groBcrcn Anzahl an KohlensloQ- 
aionicn, bcispiclswcisc mil his au M) Kohlensiotiaionien, cingescl/.l werden. 

Bcispiclhafi /.u ncnncn sind: Malonsaure, Bcmsieinsliure. Gluiarsaure, AdipinsSure. Piinelinsaure, Acelainsaure, Sc- 
hacinsLiurc. I'uniarsaurc, 2,2-Diiiicihylgluiarsaure, Suberinsaurc, K3-Cyclopenlandicarbonsaurc, 1 ,4-Cyciohcxandicar- 
bonsiiurc. 1.3-(\c!ohcxandicarbonsaure, Diglykolsaure, Iiaconsiiure, Maleinsaure und 2.5-Norbomandicarbonsaure, 
\Vi>rnnicr Aclipinsiiurc bcvorzugl isi. 

Bcispicic <icr in BcMrachl koninicnden aliphalischen Copolyesicr sind seiche, wie sie in der WO 94/14870 beschrieben 
sind, insbcsondcre aliphaiische Copolyesler aus Bernstcinsaurc, dessen Diesier oder dercn Mischungen mil andcren ali- 
phaiischcn Saurcn bzw. Diesiern wie Gluiarsaure und Butandiol oder Mischungen aus dieseiu Did mil Ethylenglycol, 
Propandiol oilcr llexandiol odcrderen Mischungen. 

Aliphaiische Copolyesler dieser An weisen im Allgemeinen Molekulargewichie (Zalilenmitielwen) ini Bereich von 
in()(M)bis lOOOOOg/mol aul'. 

l-bcnso konnen die aliphalischen Copolyesler staiisdsche oder Block-Copolyesier sein. die weitere Monomere enthal- 
icii. Der Anicil der weiieren Mononieren betragi in der Kegel bis zu 10 (iew.-%. Bevorzugie (bmonomere sind Hydro- 
wcarbonsiiurcn oder Lacionc oder deren Mischungen. 

Sclbsiversiandiich konnen auch Mischungen aus zwei oder mehr Comonomeren und/oder weiieren Bausteinen, wie 
li|x>\idcn Oder nichrrunkiioncllen aliphalischen oder aromaiischen Sauren oder mehrfunklionellen Alkoholen, zur Her- 
vtelliinu der aliphalischen Copolyesler eingesetzl werden. 

Hc\or/.u^ic aromalisclie Dicarbonsaurcn weisen im Allgemeinen 8 bis 12 KohlensloQalome, vor^ugsweise 8 Kohlen- 
Ni» lluioMic auf. (jccignci sind bcispiclswcisc Naphlhalindicarbonsaurcn, wic 2,6-Naphthalindicarhonsaurc und 1,5- 
N'.ipliihalindicarbonsaurc, und insbesondere Benzoldicarbonsauren, wie Terephthalsaure, Phthalsaure, IsophlhalsSure, 
bc\or/.ihji lercphlhalsaure und Isophlhalsaure. Besonders bevorzugl isi Terephthalsaure. 

Als csicrhildende Deri vale der oben genannlen Dicarbonsaurcn, die ebenso verwendbar sind, sind insbesondere die 
l)j-Ci- bis C,-Alkylesicr, wie Dimeihyl-, Dielhyl-, Di-n-propyU Di-isopropyl, Di-nbulyl, Di-isobutyl, Di-i-butyl, Di-n- 
pcniv I-. Di-is(>-peniyl oder Di-n-hcxylesler zu nennen. Anhydride der Dicarbonsauren konnen ebenfalls eingeselzi wer- 
den. 

D.ihci kiiuMCM die Dicurboiisuurcn oder deren eslerbildenden Derivate einzeln oder alsGemisch aus zwei oder mehre- 
ren davi>n cingcset/.l werden. 

.•\In l)iolkom(x>nenlc (Koinponenie B) kommen aroniaiische Diole» wie Naphthalindiole, insbesondere die 1,4-. 1,6-, 
1. 7-. 2.()- und 2.7-DihydroxynaphihaJine, bevorzugl 1,5-Dihydroxynaphihalin und 2,6-Dihydroxynaphihalin, Dihy- 
dro\\bon/.ole. wie Brcn/caiechin, Resorcin und Hydrochinon, insbesondere Resorcin und Hydrochinon, sowie Bisphe- 
uoW, insbcsondcre Bisphenol A und Biphenyldiole, insbesondere o,o'-Biphenol, in Frage. Bevorzugl als Diolkompo- 
ncnic I Koniponcnic B) konunen aliphaiische Diole, wie verzweigie oder Hneare Alkandiole mil 2 bis 12 Kohlensiofi- 
aiomcn, hcvor/xjgi 4 bis 8 KohlcnsiolTaiomen und Cycloalkandiole mil 5 bis 10 Kohlensioftaiomen in Frage. 

Bcispicic gccigncicr Alkandiole sind Elhylenglykol, 1 ,2-Propandiol, 1 ,3-PropandioL 1.2-Buiandiol, 1,4-BulandioK 
1,5 Pcniundiol, 2,4-Dime(hyl-2-cthyihexan-l,3-diol, 2,2-Dimcihyl- 1,3-propandiol, 2-Eihyl-2-buiyM3-propandiol, 2- 
l ih\l-2-isi>biM>M.3-propandiol, 2.2,4-Trinieihyl-l,6-hcxandiol, insbesondere Elhylenglykol. 1,3-Propandiol, 1,4-Bu- 
ijndiol und 2,2-Dimcihyl-L3-propandiol (Neopeniylglykol); CyclopcniandioL 1 ,4-CyclohcxandioI. 1,2-CycIohexandi- 
mcihanol, 1 ,3-CyclohexandimelhanoK 1 ,4-Cyclohexandinjeihanol oder Z2,4,4-Teiramelhyl-1 ,3-cyclobuiandiol. Es kon- 
nen auch Mischungen unierschicdlicher Alkandiole verwendei werden. Bevorzugl ist 1,4-ButandioL 

Stall der vorgcnannlen Diolkoniponenicn oder vorzugswcisc zusai/.lich zu den vorgenannlen Diolkomponenlen kon- 
nen auch liihcnunkiioncn enlhallcnde Dihydroxyverbindungen, vorzugswcisc Etherliinktionen enihaliende Dihydroxy- 
vcrbindungcn der Ibnnel I, 

l!OhCn:J,.-()I.„-n i\) 

in der n I lir cine gan/c Zahl /wischcn 2 und 12, vorzugswcisc lur 2, 3, 4 oder 6 slehi, und m fur cine ganzc Zaiil von 2 bis 
2M) sichi. Als Eihcrfunkiioncn enihaliende Dihydroxyverbindungen seizl man bevorzugl Dicihylenglykol, Trieihylen- 
glykol, Polycihylcnglykol. Polypropylcnglykol und Polyteirahydrot'uran (Poly-THl'), besonders bevorzugl Dieihylen- 
glvkol. Tricihylcnglykol und Polyeihylenglykol, ein. Geeignci sind auch Mischungen davon oder Vcrbindungen, die un- 
icrschicdliche Variablen n aul'wei.sen (sichc Tormcl I), bcispiciswcise Polyeihylenglykol, das Propyl encinhcilcn (n = 3) 
enihUll (xler umgekehri, bcispiciswcise erhaillich durch Polynierisalion nach an sich bekannten Mclhoden, z. B. durch 
abwcchselndes Aurpolyfnerisiercn von Ethylenoxid und Propylenoxid, besonders hevor/.ugi ein Polymer auf Basis von 
Polyclhvlcntilykol. mil unierschicdlichen Variablen n, wobei Einheiicn gebildci aus Eihylenoxid ubenviegen. Das Mole- 
kulargcwichi (M„) dcs Polycihylenglykols waliii man in der Regel im Bereich von 250 bis 80(X), bevorzugl von bis 
3()l«)>;/inol. 

Nach cincr bcvor/ugicn Ausluhrungsiorm konnen beispielsweisc als Diolkomponeme(Komponenic B) 15 bis 98, be- 
vorzugl 60 bis 99„i Mq\'% der Diole und 0.2 bis 85, bevorzugl 0,5 bis 30 Mol-%, der vorgcnannlen Eihcrgruppen eni- 
halicndcn Dihydroxyverbindungen fiir die Ilcrslcllung der Polycslcr verwendei werden. 

Abhiingig davon, ob ein Ubcr.schuss an Saure- oderOTT-Endgruppen gcwunschi wird, kannenlwcder die Koniponcnie 
A v)dcr die Kom|x>ncnic B im Ubcrschuss cingescizt werden. Nach ciner bcvorzugien Ausfiihrungsrorm kann das Mol- 
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verhiiltnis (icrcingcsol/jon Koiuponcnicn A zu B ini Hcrcich von 0,4 : 1 bis 1,5 : 1 , hcvorziigl im Borcich von 0,6 : 1 bis 
1.1:1 licgcn. 

'Icilaromaiischc Copolycsicr wcrdcn mil Vorioil vorwcndci. Dicsc enihallcn in dcr Koniponcnic A odcr B, bczoi»cn auf 
die jcwciligc Koniponcnic, vorzugswcisc 5 bis 95 Mo\-% und insbcsondcrc 20 bis 70 Mol-^r aroinaiischo Vcrbindungcn. 

Bcsondcrs bcvor/.ii»ii fiir die er(indMngsgciniiBen Poniinr. sscn sind daher C*npolye>;icr, die als Koniponcnie A 30 his 5 
95 Mo\-7r vvcnigsicns cincr aliphaiischen Dicarbonsiiurc und 5 bis 70 Mol-'^f wcnigsicns cincr aioniaiischen Dicarhon- 
saiire odcr csierbildcnde Dciivaie dicser Dicarbonsaurcn odcr Genuscho dcr Dicarbonsaurcn und ilirer eslerbildcnden 
Dcrivaic. und als Koniponcnic B vor/,ugswcisc wcnigsicns cine Diolkoniponcnle, ausgcwahll iinier CV bisCi2-Alkan- 
diolcn und CV bis C*io-^*ycloalkandiolen oder Mischungcn da von, enihalicn. 

Tin Ilinblick auf die ntcchanischcn Eigcnschaficn, insbcsondcrc fur die Hcrsicllung von Folienniaierialien, isi cs von lu 
Voricil, wenn die Koniponcnic A wcnigsicns 20Mol-^ und insbcsondcrc wcnigsicns 30 Mol-% wcnigsicns cincr aro- 
niaiisehcn Dicai'bonsaurc odcr ihrer eslerbildcnden Dcrivaic cnihali. 

Tn ciner bcsonders bcvor/ugien Ausfuhrungsfonn enihali die Komponcnte A 30 his 70 IVIol-^-, insbesondere 40 bis 
60 Mol-% einer aliphaiischen Dicarbonsaure und 30 bis 70MoI-%, insbesondere 40 bis 60 Mol-% eincr aroniaiischen 
Dicarbonsaure oder ihrer eslerbildcnden Dcrivaic. 15 

Bcvorzugie aliphatische Dicarbonsaurcn in solchen leilaroniaiischen Copolyestern sind Malonsaure, Bemsicinsaure, 
Gluiarsaure, Adipinsaure, Pinielinsaurc, Subcrinsiiure, Acelainsaure und Sebacinsaure, insbesondere Bemsicinsaure, 
Adipinsiiure und Sebacinsaure und bcsonders bcvorzugc Adipinsaure. Bcvorzugie aromaiische Dicarbonsaurcn in sol- 
chen leilaroniaiischen Copolyeslem sind Bcnzoldicarbonsauren. 

Vorzugswcise cnihalicn die Copolyesler der crfindungsgeinaBen Forniniassen als Koniponenien A 20 

- 5 bis 70 Mol-%, bevorzugi 20 bis 65 Mol-% und bcsonders bevorzugl 40 bis 60 Mol-% wcnigsicns einer Benzol- 
dicarbonsaurc, insbesondere Terephlhalsaure. odcr cines eslerbildcnden Derivais dieser Carbonsauren, insbeson- 
dere Terephlhalsauredialkylesier, bcsonders bevorzugl Terephihalsauredimeihylesier, oder Geniische davon, und 

- 30 bis 95 Mol-%, bevorzugl 35 bis 80_Mol-% und bcsonders bevorzugl 40 bis 60 Mol-% wcnigsicns einer Dicar- 25 
bonsaure, ausgewiihli unier Malon-, Bernslein- und Adipinsaure, insbesondere Adipinsaure, oder eslerbildcnden 
Dcrivaicn dicser Carbonsauren odcr Gcniischc davon. 

Die Hersiellung der leilaromalischen Copolyesler ist an sich bekannl oder kann nach an sich bekannien Melhoden er- 
folgen, 30 

Die bevorzuglen leilaromalischen Copolyesler sind charaklerisierl durch ein Moleku large wichl (Mn) ini Bereich von 
5000 bis 50 000, insbesondere ini Bereich von 10 000 bis 40 000 g/niol, mil einer Viskositalszalil im Bereich von 50 bis 
400, insbesondere im Bereich von 100 bis 300 g/ml (geniessen in o-Dichlorbenzol/Phenol; Gew.- Verhallnis 50/50, bei ei- 
ner Konzcntratioii von 0^ Gew.-% Polymer und eincr Tcniperatur von 25X) und einem Schnielzpunkt im Bereich von 
60 bis 170, bevorzugl im Bereich von 80 bis 150**C. 35 

Unicr leilaromalischen Copolyeslem sollen auch Polyeslerderivale versiande^i werden, wie Polyeiherester, Polyesle- 
raniide oder Polyeihcresieramide. Zu den geeigneien biologisch abbaubaren leilaromalischen Copolyeslem gehoren li- 
ncare nicht kciienverlangene Polyesier (WO 92/09654). Bevorzugl werden kellenverlangerle und/oder verzweigte leila- 
romalische Copolyesler Leiziere sindaus den eingangs genannlen Schrifien, WO 96/15173 bis 15176. 21689 bis 21 692, 
25446, 25448 odcr dcr WO 98/12242, bekannl, auf die ausdriicklich Bezug genomnien wird. Mischungcn unlcrschiedii- 40 
cher icilaroinaiischer Polyester komnien ebenso in Bctrachi wie Blends von leilaromalischen Polyesiern oder Copolye- 
slem mil Siarkc oder niodilizierier Siarke, Cellulose oder modifizieiier Cellulose, Copolymercn oder Blockcopolynieren 
auf Basis von Milchsaurc und Polyhydroxyalkanoaicn, oder Copolymercn oder Blockcopolymercn auf Basis wcilercr, 
von Milchsaurc vcrschicdcnen Hydroxycarbonsauren. 

Ncbcn den Komponcnien A und B konnen die Polyester, auf dcncn die erfindungsgcmaBen Zusamiiienseizungen ba- 45 
sicrcn, bzw. die im crfindungsgeniaBen Verfahren vcrwcndcl wcrdcn konnen, weiierc Komponenien enihallcn. 

Die erfindungsgcmaBen Forniniassen konnen cine oder niehrere Komponenien C enihallcn, die ausgewahll sind unier 



CI) mindcsicns einer Hydroxycarbonsaurc odcr T'omiel Ila oder lib 

H0-[ C(0) — 0— ]pH L[-c(0) — G — O— Ir-J 

(lia) (lib) 



50 



55 



in dcr p cine ganzc Zahl von 1 bis 1500 und rcine ganze 2^hl von 1 bis 4 bedeuien. und G fUr eincn Resi siehl, der 
ausgcwiilill isi aus dcr Gruppe bcsichend aus Phcnylen, -(CIT2)qv wobei q cine ganze 5^hl von 1 bis 5 bedculcl, - 
C(R)H- und -C(U)HCH2, wobci R fur Meihyl odcr Eihyl slehl' 

C2) mindcsicns einem Aniino-C?- bis C|2-alkanol oder luindestens einem Aiuino-Cs-his Cio-cycloalkanol oder 60 
Mischungcn davon, 

C3j mindcsicns cincm Dianiino-C|- bis CVAlkan, 

C4) mindcsicns cincm 2,2'-Bisoxazolin dcr allgcmcincn Fonncl HI 



(III) 
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wobci R' cine liinfac.'ibindun^, cine (ClT^VAIkylcngruppc, mil z= 2, 3 octcr4,oclcrcinc Plicnylcngrup|>c hcdeuii"., 
C5) niinclcsicns cinci Aminocarbonsaurc aiisgcwahli aus ilcr (imppc dcr naiurlichcn Aminosiiurcn, ctcr Polvuinidc 
mil cincm Molckulargcwichi von hochsicns l80(X)g/nu-)l, crhiiUlich durch Polykondcnsaiion cincr Dicarbonsauic 
mil 4 bis 6 C-Aiomcn und cincm Diamin mil 4 bis U) C-Aionicn, und Vcrbindungcn dcr l-'ormcln IVa und IVb, 



HO.t-C(0)-T-N(H)-]sH ^ [•C(0)-T-N(H)- Jt-" 

(IVb) 

in dcr s cine gan/c Zahl von 1 bis 1500 und i cine ganzc Zahl von 1 bis 4 bedeutcn, und T fiir eincn Rest sichi, dcr 
ausgewahli is! aus dcrCinippe besrehend aus Phcnylen, -(CTTi),,-, wobei n einc gan/e Zahl von 1 bis 12 bcdeuleu - 
C(R-)H- und -C(R-)HCH2, wobci R^ fur Methyl oderElhyl stehu 
15 und Polyoxazolinen mil dcr wiederkehrcndcn Einheii V, 

N CH2 CH2 

20 0=C R3 

in der R^ fiir WassersiolT, CVC6-Alkyl, Cs-Cs-Cycloalkyl, unsubsiiiuierten oder mil CrC4-Alkylgruppen bis zu 
dreifach subsiiluicrlcs Phenyl oder fiir Teirahydrofuryl sieht, 

25 Oder unler Mischungcn aus C 1 ) bis C5). 

In einer bcvorzugicn Ausfuhrungslbnii ni^ui man als Hydroxycarbonsaure CI) ein: Glycolsaure, DX-Milch- 
saurc, 6-Hydroxyhcxansaurc, dcrcn cyclischc Dcrivatc wic Glycolid (l,4-Dioxan-2,5-dion), D-, L-Dilaciid (3,6-dinic- 
thyl-l,4-dioxan-2.5-dion)» p-Fydroxybcnzoesaure sowie deren Oligomere und Polymere wie 3-Polyhydroxybuiiersaure, 
Polyhydroxyvaleriansaure, Polylaciid (beispielsweise als EcoPLA® (Fa. Cargill) erhalllich) sowie eine Mischung aus 3- 

30 Polyhydroxybuiicrsaurc un^.l Polyhydroxyvaleriansaure (leizieres isl unter dem Naiiien Biopol® von Zeneca erhahlich), 
besonders bevorzugi fiir die Herslcllung von leilaromalischen Polyesier die niedenuolekularen und cyclischen Derivaie 
davon. 

Die Hydroxycarbonsauren konnen beispielsweise in Mengen von 0,0 1 bis 50, bevorzugl von 0, 1 bis 40 Gew.-% bezo- 
gcn auf die Mengc an A und B vcrwciidet werden. 
35 Als Amino-CVCii-alkanol oder Aniino-Cs-Cio-cyloalkanol (Kon\ponenle C2), wobci hierunier auch 4-Aniinonie- 
thylcyclohexanniclhanol fallen solK seizi man bevorzugl Amino-C2-CVralkanole wie 2-AniinoeUianol, 3-Aniinopropa- 
noL 4'AminobuianoI. 5-Anunopcnianol, 6-Aniinohexanol sowie Aniino-Cs-C6-cycloalkanole wie Aniinocyclopentanol 
und Aminocyclohcxanol odci Mischungcn davon ein. 

Als Dianiino-CpCValkan (Komponenie C3) seizi man bevorzugl Diamino-CVCe-alkane cin wie 1,4-Diminobulan, 
40 K5-Diaminopcnlan und 1,6-Diaminohcxan (Hexameliiylendiamin, "HMD"). 

Nach eincr bcvorzugicn Ausliihrungsforiu kann 0,5 bis 99,5, bevorzugl 70 bis 98,0 Mol-% dcr Diolkoniponenle B, 0,5 
bis 99,5, bevorzugl 0,5 bis 50 Mol-% C2 und von 0 bis 50, bevorzugl von 0 bis 35 Mol-% C3. bezogen auf die Molmenge 
von B, C2 und C3, fiir die Tlcrsicllung dcr leilaromalischen Polyester cingcseizi werden. 

Die 2,2'-Bisoxazolinc (.'4 dcr allgcmcincn Forme! DI sind im Aligemeinen erhalllich durch das Verfahrcn aus Angew. 
4S Chcin. Ini. Edit., Vol. 1 1 (1972), S. 287-288. Besonders bevorzugle Bisoxazolinc sind solche. in dcnen R* einc Einfach- 
bindung, cine (CH2)q-Alkylcngruppc. mil q = 2, 3 oder 4 wie Melhyien, Eihan-l,2-diyl, Propan- 1 ,3-diyI, Propan-1.2- 
diyl, oder eine Phcnyicngruppc bcdculcl. Als besonders bevorzugle Bisoxazolinc seien 2,2'-Bis(2-oxazoIin), Bis(2-oxa- 
zolinyl)nicihan, 1.2-Bis(2-oxazolinyl)eihan, 1 ,3-Bis{2-oxazolinyl)propan oder l,4-Bis(2-oxazolinyl)buian, insbcson- 
derc l,4-Bis(2-oxa/olinyl)benzol, 1 ,2-Bis(2-oxazolinyl)benzol oder l,3-Bis(2-oxazolinyl)ben'zol genanni. 
50 Zur Herslcllung dcr leilaioniatischcn Polyester konnen beispielsweise 70 bis 98 Mol-% Komponenie B, bis zu 
30 Mol-% C2 und 0,5 bis 30 Mol-% C3 und 0,5 bis 30 Mol-% C4, jewcils bezogen auf die Summc dcr Molmengen dcr 
Komponentcn H, C2, C3 imd C4. vcrwcndet werden. Nach ciner anderen bcvorzugicn Ausfiihrungsfonii isl cs moglich 
0,1 bis 5, bevorzugl 0,2 bis 4 Gcw.-%, dcr Koniponcntc C4 cinzuseizen, bezogen auf das Gcsamigewichi von A und B. 
Als Komponenie C5 konnen naiiirliche Aminocarbonsaurcn verwendcl werden. Zu diesen zahlen Valin, Leucin, Iso- 
55 leucin, Thrconin, Melhionin, Phcnylalanin, Tryptophan, Lysin, Alanin. Arginin, Aspananisaure, Cysiein, Gluiamin- 
siiurc, Glycin, Hislidin, Prolin, Serin, Trvosin, Asparagin oder Giuiamin. 

Bevorzugle Aminocarbonsiiurcn dcr allgcnicincn 1-omieIn IVa und IVb sind die, worin s einc ganze Zahl von 1 bis 
UX)0 und I einc ganzc Zahl von 1 bis 4» bevorzugl 1 oder 2 bcdeuien und T ausgewahli isl aus der Gruppe Phcnylen und - 
(^'H2)m-» wobci n 1, 5 oder 12 bedeutei. 

60 Fcmer kann ('5 ijuch cin Polyoxazolin der aligemeinen Fonnel V scin. C5 kann abcr auch cine Mischung untcrschied- 
iicher Aminocarbonsaurcn und/odcr Polyoxazoiinc sein. 

Nach cincr bevorzugtcn Ausfuhrungsform kann C5 in Mengen von 0,01 bis 50, bevorzugl von 0,1 bis 40 Gcw.-%, be- 
zogen auf die Gcsamtmengc dcr Komponentcn A und B, eingescizi werden. 

Als weiicrc Koniponenien, die optional zur liersleilung dcr leilaromalischen Poiyesicr eingcscizt werden konnen, ziiii- 

61 Icn Vcrbindungcn, die niindcsiens drei zur Esierbildung bcfahigie Gruppcn cnthahcn. 

Dicsc Vcrbindungcn cnihalicn bevorzugl drci bis zchn funkiioncllc Gruppcn, wclchc zur Ausbiidung von Eslerbindun- 
gcn taliig sind. Besonders bevorzugle solchc Vcrbindungcn habcn drci bis sechs funkiioncllc Gruppcn dicser An im Mo- 
Ickiil. insbcsomicre drci bis scchs Ilydroxylgruppcn und/odcr Carhoxylgruppen. Bcispiclhafi scien gcnannl: 
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Wcinsiiurc, CilroncnsiiLirc, Apfclsaiirc: 

Triolc luuiAntcr Polyolc. wic Glycerin, Trimcihylolcilian, 'rriiiicthylolpropan, Trinicihyloibiiian, Pcniacryihrii, Diirinic- 

ihvlolpropoan. Sorbii, ErYilinl. und 1.3,5-Trihydroxybcnzol; 

Polyclhcririolc: 

'I nmcsinsiiiirc: > 
'I nmclliisiiiirc. -anhydrid: 
Pvroniclliisijiirc, -dianhydrid und 
nulroxyisc^phihalsaurc. 

Vcihindunticn, die mindeslens drci /.ur lisierbildung belahigle Gruppen enlhaiicn» werden in der Regel in Mcngen von 
{),() 1 his ."i, bevor/.uj:i 0,05 bis 4 M(^l-^f . bczogen auf die Koinponenie A, eingeseizi, 10 

l -bcnlalls gecigneic Koniponenicn C sind Isocyanaic. Es konncn aliphacischc oder aromalischc Diisocyanate odor ho- 
lier lunkiionellc aliphaiische oder aromalischc Isocyanaic eingescul werden, die 2 bis 6, vorziigsweise 2 bis 4, und be- 
Komiers hevor/.iigi 2 oder 3 reakiionslahige Isocyanaigruppen autA\'eisen. AIs Diisocynnaie selzi man nian bevorzugi To- 
luylen-2,4-diisocyanai, ToIuylcn-2,6-diisocyanai, 2,2'-Diphenylincihandiisocyanai, 2,4'-Diphenylmelhandiisocyanai, 
4,4'-Diphenylnieihandiisocyanat, Naphihylen-1.5-diisocyanaU Xylylen-diisocyanai und Hexainethylendiisocyanai vcr- 15 
slanden. 

I^arunier sind 2.2'-, 2,4'- und 4,4'-Diphenylniethandiisocyanai sowie Hexamelhylendiisocyanal besonders bevorzugi. 
ncxariieihylcndiisocvanai isi ganz besonders bevorzugi. Ini AHgeineinen konnen die Isocyanaic, insbesondere letzicre 
Diisocyanalc, auch als Mischung eingeselzl werden. 

AIs Isocyanji mil drei reakliven Isocyanatgruppcn konimt auch Tri(4-isocyanophenyl)methan in Belrachl. Ebenfalls 20 
geeignei als Isocyanaikoniponcnie mil mehreren reakliven Isocyanatgruppcn sind Addukie von Diisocyanaien an niehr- 
wcriiuc Alkohole oder nichrwertigc Amine. Beispielsweise geeignei sind die vorsiehend genannlen Diisocyanalc und die 
vorsiohcml gonannicn IDiolc, ethcrgruppenhaliigen Dihydroxyverbindungen und die vorsiehend genannlen Tri- und 
Polyolc. Hbcnl'alls geeignei als Isocyanaic mil mehreren reakliven Isocyanalgruppcn sind die Addukie von Diisocyana- 
ien, insbcsoncierc der vorsiehend genannlen Diisocyanate an die vorsiehend genannlen Di- und Polyaiuine. Bevorzugte 25 
Isijcy anal koniponenicn mil mehreren reakliven Isocyanatgruppcn sind die Isocyanurale und Biurele, bevorzugi Isocya- 
nuraic, vvin Diisocyanaien. vorzugswcisc aliphalischcn Diisocyanaien. Zu den besonders bcvorzugicn Isocyanaicn, die 
mchrerc reakliven Isocyanaigrupp>en aufweisen, zahlen Isocyanurale, die sich von Alkylendiisocyanaten oderCycloal- 
kylcndiisocyanaien mil 2 bis 20 Kohlenstoffalomen, bevorzugi 3 bis 12 Kohlensioffaionien, z. B. Isophorondiisocyanat, 
ablciicn. Dabci konncn die Alkylcndiisocyanale sowohl linear als auch verzweigt sein. Besonders bevorzugi werden Iso- 30 
cyanuralc, die aufn-Hexanieihylendiisocyanar basieren. 

I'alls iniivcrwcndei, wird die Isocyanaikoniponenle im Allgenieinen in Mengen von 0,01 bis 5, bevorzugi 0,05 bis 
4 Mol.-%, be/.ogen auf die Sunuiie der Molmengen der Komponenten von A und B verwendet. 

Ill uiiKTgcurdtielen Mengen, l. B. bis zu 5 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgcwichl der Isocyanatkomponenle, kaim 
dicsc auch Urelhiongruppcn, beispielsweise zum Verkappen der Isocyanatgruppcn, enthalten. 35 

Dariiber hinaus konnen die Copolyester dererfmdungsgemaBen Fonumassen Divinylether enthalten. Als Divinylether 
kann man im Allgemoinen alle iiblichen undkommerzicllerhaltlichcnDivinyletlicrcinsetzen. Bevorzugi verwendet wer- 
den 1,4-Buiandiol-divinylelher, 1,6-Hexandiol-divinylclhcr oder 1,4-Cyclohexandinicihanol-divinyleiher oder Mi- 
schungen davon. 

Bevor/.ugl werden die Divinylelher in Mengen von 0,01 bis 5, insbesondere von 0,2 bis 4 Gew.-%, bezogen auf das 40 
Gcsaniigcwichi von A und B, eingeselzl. 

Vorzugswcisc cnihalien die biologisch abbaubaren, iheniioplasiischen Fominiassen wenigslens 30 Gew.-%, besonders 
bcvor/Aigt vvcnigsicns 50 Gcw.-% und insbesondere wenigslens 70 Gcw.-% wenigslens eines biologisch abbaubaren, 
iluM iiioplasiischcn Copolyesicrs, bezogen auf das Gesaniigewichl der iheniioplasiischen Fonnmasse. 

Die hioloiiisch abbaubaren, ihcnnoplaslischen Fonumassen enihallen crfindungsgemaB 0,01 bis 15 Gew.-%, vorzugs- 45 
wcisc 0,1 bis 10 Cjcw.-%, insbesondere 0,5 bis 8 Gew.-%, besonders bevorzugi 1 bis 7 Gew.-% und ganz besonders be- 
vorzugi 1,5 bis 6Cjew.-%, bezogen auf das Gesainlgewichi der Iheniioplasiischen Fonnmasse, wenigslens ein hydro- 
phob mcxlilizicrics Schichisilikai bzw. Phyllosilikat. 

Piir die Vcrwcndung als Folicniuaierial oder Faserniaicrial cnihalten die biologisch abbaubaren, iheniioplasiischen 
I-onnmassen vorzugswcisc 0,01 bis lOGcw.-%. besonders bevorzugi 0,02 bis 8Gcw.-% und insbesondere 0,1 bis 5o 
6 (Jew.-% wenigslens eines hydrophob niodifizierles Schichlsilikals bzw. Phyllo.silikals, bezogen auf das Gesaniigewichl 
der ihcnnopljisiischen I'ornuuasse. 

I-iir die Verwcnilung der biologisch abbaubaren, iheniioplasiischen Fonumassen fiir den Spriizguss enlhalien dicsc 
vorzugswcisc 0,01 bis 15 (jew.-%. besonders bevorzugi 1 bis 12 Gew.-% und insbesondere 2 bis 8 Gcw.-% wenigslens 
eines hydrophob niodiii/.i cries Schichlsilikals bzw. Phyllosilikals, bezogen auf das Gesaniigewichl der iheniioplasii- 55 
schen l oniiiiiasse. 

Unicr Schichi- b/w. Phyllosilikaien versiehi man im Allgenieinen Silikaic, in wclchcn die SiO-Teiraeder in zweidi- 
nicnsionalen uncndlichcn Ncizwcrken verbunden sind. (Die empirische Fonnel fiir das Anion lauiei (SioOs^'jn). Die ein- 
zclnen Schichien sind durch die zwischcn ihnen liegcndcn Kalionen milcinander verbunden. wobei nieisiens als Kai- 
ionen Na, K. Mg, Al oder/und Ca in den nailirlich vorkonimcndcn Schichlsilikalen vorliegen. ft) 

Als Bcispiele fur synihclische und naliirliche Schichtsilikaic (Phyllosilikaic) ,seien Monluiorillonil, Smcclii, Illit, Sc- 
piolii, Palygorskii, Muscovii, Allevardil, Amesil, Heclorii, Fluorhecioril, Saponil, Beidcllil, Talkum, Nontronit. Sieven- 
sii. Benionii, Glinmicr, Vcniiiculil, riuorvcrmiculi!, Halloysil und Fluor enlhalicnde synihclische Mica-Typen genannl. 

Unicr hydrophob niodilizierien Schichlsilikalen im Sinnc der Rrlindung sollcn Schichisilikale versianden werden, bei 
wclchcn durch IJjiisei/ung mil ITydrophobierungsniiiieln die Schichiabsiandc zuniichsi vergroBeri und eincgleichariige 6.S 
Polariiai zum Polynicrcn erzicli wird. Hinc solchc VergroBerung der Schichiabsiandc und/odcrcinc Andcrung der Pola- 
riiiii bis /xww Aullosen dcs Mineral verb andes wird auch als Delaminicren bezeichnei. Die Schichidicken (inincralischc 
Schichi + Hydrophobicrungsmilicl) derarliger Silikaic nach der Dclaminicrung beiragen iiblichci-u'cisc von 5 bis 1(K) A, 

7 



DNSOOClO: lOE . 1V-4'J774A1 \ > 



DE 199 43 774 A 1 

'I t 

vor/.ugswcisc 5 bis 50 umi insbcsondcrc 8 bis 20 A. Die Flydropliobicrung orfolgi in dcr Regcl vor dor Hcrsicllung dcr cr- 
fi ndu ngsgci nil Ben Porn » masse n , 

Durch anschlicBcndc Mischunc B. durch Konfckiionierung dcs hydroplioiicricn Schichtsilikaics mil Copolycslern 
crlolgl cine nochiiialigc Aulvvoilung dcr Schichlcn, welchc in drn Fonnmasscn vor/ugswcisc zu cincni Schichtabsiand 
^ von niindcsicns 30 A. insbcsondcrc mindcslens 40 A fiihrl. Allcmaliv kann /.ur HcrsiclUing dcrerlindiingsgciniiBcn bio- 
loeisch abbaubarcn, ihcnuoplasiiscbcn Fonnmasscn die Copolynicrisaiion wcnigsicns cincs Tcils dcr die C.'opolyesicr 
konsliluicrcndcn Koniponcnicn und/oder wcnigslens Teilniengcn der die Copolyesier konstiiuiercndcn Koiuponenicn 
bcreils in Gcgcnwari von hydrophobieriein Scbichisilikal vorg^enoiunien werdcn. 

Vorzugsweiso weisi das hydrophob niodifiziertc Schichlsilikat in der Horiiiniasse cinen Schichtabsiand iin Bercich von 
II) 5 bis 200 A, insbcsondcrc 35 bis 150 A und besonders bevorzugt 45 bis lOU A. auf. 

Gccigncic organische Ilydrophobicrungsniiliel Iciten sich von Oxoniuni-. Aninioniunj-, Phosplioniuin- und Sulfoniu- 
inioncn ab, wclchc eincn odor nichrere organische Reste, tragen konnen. Vorzugsweise ist wenigstens ein organischer 
Hcsi, inshesondere ein oder zwei oi^anische Resle, unier Kohlenwassersloffen mil niehrals 1 2 KohlenstolTaionien aus- 
gewahll. 

15 Die Kaiionen der Schichlsilikaie werden durch diese organischen Hydrophobierungsniiilel erselzl, wobei durch die 
An des organischen Resies die gewunschien Schichtabslande und die Polaiitai eingesielll werden konnen. die sich nach 
der Art des jeweihgcn Mononieren oder Polynieren, in welches das Schichlsilikat eingcbaul werden soli, richien. 

Der Austausch der Metallionen kann vollsiandig oder teilweise ertblgen. Bevorzugt isi ein vollsiandiger Austausch 
der Mclailionen. Die Menge der austauschbaren Metallionen wird ublicherweise in Milliaquivalenten* (nicq) pro 100 g 
20 Schichtsilikal angegeben und als lonenaustauschkapazitat bezeichnei. 

Vorzugsweise weisi das Schichtsilikal vor der Hydrophobic rung eine Kaiioncnaustauschkapaziial von mindestens 50 
nieq, insbesondere mindestens 60 meq und besonders bevorzugt von 80 bis 130 nieq/100 g auf. 

Als geeigneie Bydrophobierungsniiuel seien beispielsweise solche der allgenieinen Forniel VI und/oder VI' genanni: 
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VI VI' 

wobei die Substituenten folgende Bedeutung haben: 

R"*, R\ R'*, stelicn unabliaiigig voneinander fur Wasserstoff, einen geradkenigen oder verzweigieii, gesaiiigten oder 
35 ungesatliolen Kohlenwasserstoffrcsi mi! 1 bis 40, vorzugsweise 1 bis 20 C-Alomen oder 

R"* und R^ gcmeinsani niit Q fur einen nichlaromaiischen heierocyclischen Rest mil 5 bis 10 C-Atomen oder 

R"*, R^ und gemeinsaiu mil Q fur einen heteroaromaiischen Rest mil 5 bis 10 C-Atomen. wobei die Kohlenwasser- 

sloflresie gegebcnen falls einen, zwei oder drei Substiluenien, unabhangig ausgcwahll unler Hydroxy, Alkoxy und Aryl, 

aufweisen, und 
40 Q f ij r Phos phor ode r S i icksi off , 

T fiir SauersiolTodcr Schwefel, 

V® ein Anion oder ein Anionenaquivaleni siehl. 

Geeignclc Anioncn (V®) Iciten sich von Proionen liefemden Sauren, insbesondere Mineralsauren ab, wobei als Anio- 

ncn Halogcnidc wic Chlorid. Bromid, Fluorid oderlodid sowie Sulfai, Hydrogensultai, Sulfonat. (Di)hydrogenphosphat, 
45 Phosphal, Phosphonai, Phosphil und Carboxylat und insbesondere Acetai bevorzugt sind. 

Gceignci sind beispielsweise Amnioniuniionen, die einen Kohlenwassersioflrest mil 10 bis 40 KohlcnsiolTatonien und 

drei weiicrc Resie, unabhangig ausgewahli unler Wasserstoff, Ci bis C4-Alkyl und Ci bis CVHydroxyalkyl. aufweisen. 
Als Alkylainmoniumionen sind z. B. Laurylannnonium-, Myrisiylammonium. Palmitylannnonium-, Siearylammo- 

nium-, Pyridinium-, Ociadecylamnioniuni-, Monomethylociadecylanimonium-, Dimeihyloctadecylannnoniumioncn 
50 und Sicarylbishydroxyeihylmeihylanuuoniuuiioncn, z. B. Siearylbishydroxyeihylmeihylaninioniumdimelhylsulfai, bc- 

vorzugl. 

Als geeigneie Phosphoniiimionen seien beispielsweise Dicosyltrimethylphosphonium, Hexairiaconiyllricyclohexylp- 
hosphonium, Ociadccyluieihylphosphoniuni, Dicosyltriisobuiylpliosphoniunu Metliyltrinonylphosphonium, Elhylirihe- 
xadecylphosphoniuni, Diiiieihyldidecylphosphoniuiii. Dicthyldiocladecylphosphoniuni. Ociadecyldielhylallyiphospho- 
55 nium, Trioclylvinylbenzylphosphonium, Diociydecylethylhydroxyeihylpliosphonium. Docosyldieihyldichlorbenzyl- 
phosphoniuin, Ociylnonyldccylpropargylphosphoniuin, 'i'riisobuiylpertluordecylphosphoniunu Hicosylirihydroxyme- 
ihylphosphonium, Triaconiyliriscyaneihylphosphonium und Bis-trioctyleihylendiphosphonium gcnanm. 

Wciiere geeigneie Ilydrophobicrungsmiliel sind u. a. in dcr WO 93/4118, WO 93/4117, UP-A 398 551 und DE- 
A 36 32 865 bcschrieben. 

60 Besonders gceignei als Hydrophobierungsniiilel fiir die hydrophob modifr/ierien Schichlsilikaie sind 'rrialkylanuno- 
niumsalze und Tclraalkylanimoniunisalze. 

Die als Ausgangssioffc vei-wcndeien Schichtsilikale werden in der Rcgel in Fonu einer Suspension hydrophobicrl. 
Das bcvorzugte Suspcndicrinitlcl ist Wasscr, gegebenenfalls in Mischung mil Alkoholen, insbesondere niederen Alko- 
holen mil 1 bis 3 Kohlcnsiollaionicn. Es kann vorlcilhal t sein, zusanimen mit dcm wassrigen Medium einen Kohlcnwas- 
65 senJiotr, zuni Bcispiel Hcpian, einzuseizon, da die hydrophobienen Schichlsilikaie mil Kohlenwassersioll'en gcwohnlich 
verlriiglichcr sind als mil Wasscr. 

Weilerc geeigneie Bcispicle fiir Suspcndicrmiliel sind Ketone und KohlenwasscrslolVe. Gcwohnlich wird ein mit Was- 
scr mischbarcs Losungsniiiicl bevorzugt. Bei der Zugabc des llydrophobierungsuiillcls zum Schichtsilikal trill ein lo- 
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ncnausiausch cin, wodiirch das Schichtsilikai liblichcrweisc hydrophobcr wird und aus dcr Losuni; aiislalli. Das als Kc- 
bcnprcxluki dcs lonenausiauschcs cntsielicndc Mciallsalz isi vor/ugsvvcisc wassciioslich, so dass das hydrophobicric 
Schichtsilikai als krisiallincr I-csisioff durch z. B. Ahliliricrcn abgcircnnl wcrdcn kann. 

Dor loncnausiausch isi von dor Kcakhonsiciiiperaiur weiigchond unabhungig. DicToniixTaiur liciit voni^ugswoisc iibor 
dcrn Krisi:illis:nionspunkl dcs Mediums und iinier soineni Sicdcpiinki. Boi vvlissrigcn Sysiomcn licgi die Tenipcniiiir /wi- 5 
schcn 0 und 1()0"C, vorzuyswcisc /wischcn Rauinionipcraiiir (ciwa 2ifC) und Sl^C. 

Nach dor Hydrophobiming wciscn die Schichlsilikalc cincn Schichiabsiand von bis 1(X) A, vor/ugsweise von 5 bis 
.^0 A und insbcsondcrc von 8 bis 20 A auf. Dcr Schichiabsiand bedcuici ublichcrwcisc den Absiand von dcr Schichiun- 
icrkanic dcr obcrcn Schichi zur Schichioberkanie dcr unicrcn Schichi. Die Liinge der lilaiichcn beiriigi ublicherweise bis 
/.u 2000 A, voriiugsweise bis zu 1 500 A. 10 

Nohcn den hydrophobiertcn Schichlsilikalcn konnen die biologisch abbaubarcn Copolycsler Zusalzsloffe cnihaltcn, 
(lie nian vviihrend dcs Polyincrisaiionsvorrjanges in irgendeinc Siulc odcr nachiraglich, bcispielswcise in eine Schnielzc 
der biologisch abbauharen ('o|v»lyesier, einarbeiien kann. Beispielhafi werden Slabilisatoren, Neuiralisaiionsniiliel, 
(ileit- und Trennniitiel. AntiblockmiiieK NukelierungsniitieL Farbsioftc, insbesondcre fluoreszicrende FarbslolTe oder 
I'ulislolTc genanni. 15 

Be/.ogen auf die biologisch abbaubarcn Copolyester kann man den Forniniassen biszu 70Gew.-% Zusalzsloffe zusct- 
zcn. Je nach Anwendungstonu konnen die Formniassen beispielsweisc 0.1 bis 50 Gew.-% oder 1 bis 30 Gew.-% Zusaiz- 
siolTe enihalien. Geeigncie Zusaizsiofle sind beispielsweisc leilchenfonuige, nichi hydrophob modifizierie Fullniatcria- 
licn, wic Ru6, Ligninpulvcr, Eiscnoxide, Tonmineralien, Erze, Calciunicarbonat, Calciunisulfat, Bariunisulfai und Tilan- 
dioxid, sowie Hilfsslofle. wie Slabilisaloren, z. B. Tocopherol (Viiaiiiin E), organische Phosphorverbindungen, Mono-, 20 
Di- und Polyphenols Hydrochinone. Diarylaniine. Tliioeiher. Als Nuklcierungsniiilel konunl z. B. Talkum in Beixachi. 
Glcii- und Forinu-enniiiinel auf Basis von Koblenwassersioffen, Felialkoholen, hoheren Carbonsauren, Metallsalzen ho- 
hcrer Carbonsauren wie Calcium- oder Zinksiearat, oder Monlanwachsen konnten auch als Zusalzsloffe enihahen sein. 
Solchc Siabilisaioren eic. sind in Kunslsioff-Handbuch, Bd. 3/1, Carl Hanser Verlag, Munchen, 1992, S. 24 bis 28 aus- 
fuhrlich beschrieben. 25 

Die erlindungsgeniaBen Fornirnassen konnen weilerhin fast rlonnige FuIlslolTe enihalien. 

Als bcvorzugic fascrlorniigc Fiillslolfc scicn Glasfascm, Kohlcnsioff-Fascm, Aramid-Fascrn und Kaliuniiilanal-Fa- 
sem genannu wobci Glasfascrn, insbesondcre aus E-Glas, besonders bcvorzugt sind. Diese konnen als Rovings oder 
Schniliglas in den handelsublichen Fomien eingeselzi werden. 

Die rascrfoniiigen Fullstort'e konnen zur besseren Verlraglichkeil mil deni Tliennoplasien niit einer Schlichie vorbe- 30 
handeli sein. Geeigneie Schlichien gehen zum Beispiel zuriick auf organische Verbindungen mil einer Silan-, (Poly)Urci- 
han- Oder Epoxyfunkiionaliiai. Unter den Silanschlichten sind Aminosilanschlichlen bcvorzugu Es konnen auch Mi- 
schungen aus Silan-, (Poly)Ureihan- und/oder Epoxyverbindungen als Schlichleniaierial zum Einsaiz komnien. Gleich- 
fuUb iiioglich isi, dass geeigneie Sclilicliieniaterialien auf polyfunktionelle Verbindungen zuriickgehen, also beispiels- 
weisc auf Auiinosilanc inic (Poly)urelhan- oder Epoxyfunkiionaliiai. Bevorz 'gie Silanschlichten sind Aminopropyliri- 35 
niclhoxysilan, Aniinobuiyllrinieihoxysilan, Aminopropyltriethoxysilan, Aminobuty Uriel hoxysilan sowie die enlspre- 
chcnden Silanc. wclchc als Subslilueni cine Glycidylgruppe enihalien. 

Die Silanverbindungen werden iiii Allgemeinen in Mengen von 0,05 bis 5, vorzugsweise 0,5 bis 1,5 und insbesondcre 
0,8 bis 1 Gew.-%, bczogen auf die faseriormigen Fullsloffe, zur Oberflachenbeschichlung eingeselzi. 

Als Gleilmillcl konunl zum Beispiel Erucasaureamid in Betrachl. RuBe oder Tilanoxid konnen beispielsweisc als Pig- 40 
menic vcrwendel werden. Technische Verwendung finden Ruiile und Anaias, die gegebcnenl'alls mil Meialloxiden. z. B. 
Aluniiniumoxiden, Siliciunioxiden, Oxiden des Zink, odcr Siloxanen bcschichlei sind. Untcr RuBe sollen mikrokjisial- 
lino, leinleiligc Kohlensioffc versiandcn werden (vgl. Kunslstofllexikon, 7. Aufl., 1980). Als gecignel scien OlcnruBe, 
AcclylcnmRc, GasruPe sowie die durch ihermische Hcrslellung erhalilichen Thcnnalni(5c genanni. Die TeilchengroBen 
liegen vorzugsweise im Bereich von 0,01 bis 0.1 pm und die Oberflachen im Bereich von 10^ bis 10^ inVg (BET/ASTM 45 
D 3037) bci DBP-Absorplionen von 10- bis 10^ nil/lOO g (AS'iTVI D 2414). 

Zur TIcrsicllung der erfindungsgeniaBen Fonnniasse kann das hydrophobierle Schichtsilikai, insbesondcre ein auf die 
vorstehcndc Weise hydrophobicrlcs Schichisilikai, anschlieBend in Suspension oder als Feslsioff mil deni Copolyester 
gemischi und/odcr homogcnisicri werden. Geeigneie Verfahren zum Mischen und/oder Ilomogenisicren sind deni Fach- 
mann bckanni. Hierzu zahlen z. B. Kneien, Ruhren. Eximdiercn. In einer bevorzugien Ausfuhiungslbrm konnen die or- .50 
HndungsgcMiaBen Fonnmassen dadurch erhalien werden, dass man wenigsiens cincn Copolycsler mil wenigsiens eincni 
hycirophob modifizierien Schichtsilikai nach allgemein bckannicn Verfahren veniiischi und/odcr homogenisieri, z. B. 
millels Extrusion, vorzugsweise bei lemperaiuren im Bereich vcn 130 bis 260T undbevorzugl im Bereich von 140 bis 
22(rC Ein solches Vermischen und/odcr Homogenisieren wire ^luch als Konfckiionicrcn bezcichnct. Gegebencnfalls 
kann das hydrophobierle Schichtsilikai, insbesondcre cin in vorsiehcnder Weise hydrophobicrlcs Schichtsilikai, in Sus- 55 
pension oder als FestsiolVmii wenigsiens eincm 'leil und/oder wenigsiens einer Jcilniengc der den Copolycsler konsii- 
luicrendcn Komponenien gemischi und/oder hoinogcnisien werden, wobci ein das hydrophobierle Schichtsilikai enihal- 
lendcr Copolycsler bzw. einc das hydrophobierle Schichtsilikai enthaliende Formniassc gcbildci wird. Die Copolynieri- 
sation dcr Komponenien kann auch in Gegenwan des hydrophobierlen Schichtsilikats in ublicher Weise durchgefUhn 
werden. Durch eine wenig.sicns leilweise Copolymerisaiion dcr den Copolycsler konsliluicrenden Komponenien in Ge- fio 
genwart dcs hydrophobierlen Schichisilikals lassen sich zum Tcil Fommiasscn mil besonders vorieilhalien Eigenschal"- 
len errcichen. 

ZwcckniaBigerweise erlblgi die TIcrsicllung dcr erfindungsgcmaBen Fornuiiassen durch Vcnnischen und/oder Homo- 
genisieren dcr Bcsiandicile, vorzugsweise bci Temperaiurcn im Bereich von 220 bis 260"C in iiblichcn Mischvorrichiun- 
gen, wie Kneicrn, Banbury-Mischern und Einschncckenexirudern. vor/ugswcise Zweischneckcncxirudcrn. Um cine f>5 
moglichsi honiogene Fornnuasse zu crhalien, ist cine intensive Durchmischung nolwcndig. Die Rcihcnlblgc des Mi- 
schens der Besiandlcile kann variierl werden, es konnen zwei oder gegebenenfalls drei der Uestandlcile voi^cmischl 
werden. (xlcr cs konnen auch allc Besiandlcile gemeinsam gemischi wcrdcn, wobci die Bcstandieile sowohl als Fcsi- 
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slolTc als aiich in Suspension hoiiiogcnisieri wci dcn konncn. 

Gcgcnsiand (icr vorlicgcndcn lirlindung isi auch cin Vcrfahrcn /ur Hcrsicllung von wio vorsichcnd beschricbcncn 
I 'orniniasscn. woboi man wcnigslons cincn Copolycslcr unci wcnigslcns cin liydrophobicrlcs Schichisilikai und gcgcbc- 
ncnlulls sonsiiLic '/iisai/c vcrniischi und unler Hrwciciicn odcr Scliiiiclzen wcnigsicns dcs Copolyesiers honiogcnisiori. 
s V.bonrnlls (IciicnKiwntl dor vorliogcndcn l^.rlindung isi cin Vorlahrcn zur Hcrsicllung von wic vorsichcnd bcschrichcnen 
|-onimuisscn. woboi man wcniesicns cincn Toil dor den Copolycslcr konsiiiuicrcndcn Koniponenicn^ vorzugsweisc dcr 
Koniponcnic B. und vicgcbcncnl'alls wcnigsicns cincin Tcii dcrsonsiigen Zusal/c niit dcin hydrophobicrlcn Schichtsili- 
kui vcrniischi undy'odcr honiogcnisicrt, den Rest dcr Koniponcnien und gcgcbcncnfalls wcnigsicns cincn wcilcrcn Tcil 
dcr sonsiigcn /usui/.c /.ugibi und die socrhallcnc Mischung zur Reaklion bringl, wobei cin das Schichisilikai cnihallcn- 
10 dcr Copolycslcr gcbildcl wirtl. |i 

Die crlindungsgciuiiBcn I'orinniassen konncn in bckannier Wcisc, t. B. durch Extrusion und/oder Spriizgiefien. wci- 
icrvcrarbciici wcrilcn. In dcr Rcgcl werden die crfindungsgcniaBen Fonnniasscn ubitchc, nni der jeweiligen A\cilcrver- 
arbciiung abgcsiininiic /usai/c cnihalien. Dcrartigc 7.usat7.e sind deni Fachniann bekannl. 

Die aus den ci lindungsgcniaBcn Fonnmassen hergesiellien Folien zeigen cine zuniindcsi vergleiclibaje ReiBfesligkcil 
1 5 bci glcichzcilg crhohicr Sircckspannung und verbesserter oder vergleichbarer ReiBdehnung auf. Die Komposiicrung der 
1 'olicn wird durch den crfindungsgeiiiaBen Zusalz an Schichisilikai kaum beeinflussi. Eine Verringerung der Siandzeii 
wird chcnlalls nichi bcobachlcl. 

Die crlinduniisgemaBcn Ibnninassen ennoglichen ini Unierschied zu ungefullien Fonnmassen die Verarbciiung iin 
SpriizguB. Auch hicrbci isi cine Verbesserung der Sircckspannung und cine Verbesserung dcs E-Modulszu vcrzeichnen, 
20 ohnc dass die RciBlcsiigkcii nennenswerl herabgeseizi wird. Ein negaiiver Einfluss auf die Koniposlierung wird nichi bc- 
obachlcl. 

Die aus den crlindungsgcniaBcn Fonnmassen erhalienen Fonnkorper, Folien oder Fasem sind neu und daniit ebenfalls 
Gcgcnsland dcr voriiegcndcn Annicldung. 
Die Brfindung wird ini l olgcndcn anhand von Beispielen naher erlautert. 

25 

Beispide 

I. Hcrsicllung der Ibnninassen durch Vernuschen von Copolyester und hydrophobieriera Schichisilikai (Konfek- 
lionierung) 

30 la Die Hcrsicllung des ( bpolycsicrs erfolgie in einein Ruhrreaklor in einer Slicksloftalmosphare. Im Reaklor wur- 

dcn 47U()g 1.4-Buiandiol, 700()g Adipinsaure und 10 g Telrabutylorthoiilanat (TBOT) bei einer Teniperaiur von 
230 bis 24trC zur Reaklion gcbrachl. Nach deni Abdesiillieren der Hauplnienge des bei der Reaktion gebildeten 
Wasscrs wurden 7620 g Dinielhylierephthalat, 3900 g 1,4-Buiandiol und weilere 10 g TBOT zugegeben und der 
Ansai/. auf \WfX. erliii/.i. Dabei wurdedas watin^nd dcr Uniesterungsreaktion gebildete Melhanol abdcstllliert. In- 

35 ncrhalb von 2 Siunden wurde auf 230''C erhilzi und 2 g phosphorige Saurc zugegeben und der Reaktor innerhalb 

von cincr Slumie aufca. 1 nibarDruck evakuicn. Bei 250°C und ca. 1 nibar wurde weiiere- zwei Siunden konden- 
sierl und das iiii Obcrschuss cingesetzte 1.4-Bulandiol abdestilliert. 

lb Dcr wic oben hcrgcslcllle Copolycslcr wurde niilieis eines Zweiwellenextrudcrs ZSK 25 der Firma Werner & 

Pflcidcrer bei 1 ()0"C mil den in derTabelle angegebenen Mengen enlweder (erfindungsgemaBe Beispiele Bl bis B3) 
40 cincs mil Sie;iry!bishydroxyeihylniclhylainnioniuiiidinieihylsulfai hydrophobienen Monlmorillonits (Cloisit 30 A 

dcr Finua Souihern Clay Produci) oder (Vergleichsbeispiele VB2 bis VB5) mil Kreide konfekiionicrt und die crhal- 
icne I'onniiiasse granulicri. 

II. Hcrsiellung einer I'orinmasse durch Polykondcnsaiion der Komponcnicn dcs Copolyesiers in Gegenwarl des 
hydrophobienen Schichisilikais (in siui- Hcrsiellung dcr Fonnniasse) 

45 Die Hcrsicllung der l-orniniassc erfolgie in eincni Ruhrreaklor in einer Siicksioffaimosphare. Im Reaklor wurden 

1100 g(= (fh ) cincs mil Sicaryibishydroxyeihylniciliylanmioniumdimelhylsulfai hydrophobienen Montnioriltoniis 
(Cloisil 30 A dcr I'iniia Southern Clay Produci) bei 80°C in 4700 g 1,4-Bulandiol gequollen. AnschlieBend wurden 
7000 g Adipinsiiurc und 10 g Teirabutylorlhoiiianal (TBOT) zugegeben und bci cincr Teniperaiur von 230 bis 
240'*C zur Reaklion gcbrachl. Nach dcm Abdesiillieren der Hauplnienge des bei der Reaklion gcbildelcn Wassers 

50 wurden 7620 g Dimeihylicrephihalal, 4700 g 1 ,4-Butandiol und weitere 10 g TBOT zugegeben und der Ansaiz auf 

180'''Cerhiizi. Dabei wurde das wahrcnd dcrUnicsierungsreaklion gebildcle Melhanol abdestilliert. Innerhalb von 2 
Siunden wiirde :iuf 230''C erhilzi und 2 g phosphorige Sriure zugegeben und der Reaklor innerhalb von einer Siunde 
aufca. I mbar Druck cvakuiert. Bei 250°C und ca. 1 inbar wurde weitere zwei Siunden kondensierl und das im 
Ubcrschuss cingeseizic K4-Bulandiol abdcstillien, 

55 IIL Hcrsicllung von I'onnkorpcrn durch Spriizguss 

UJa Die unlcr I. und II. erhalienen Fonnmassen wurden bei 160"C gcschmolzcn und spritzgussiechnisch verarbci- 
ici. Die Ergcbnissc der mcchanischcn Higcnschaftcn und Erniiiilung dcr Bioabbaubarkcii sind in Tabelle 1 zusani- 
mengcfassi. Die Bioabbaubarkcii wurde wic folgt bcsiiniml: Die Priifstabchen wurden gewogen in verschlicBbarcn 
Behiiliem in gcsicbicin Komposl eingegrabcn. Die Bchalier wurden verschlossen und 8 bzw. 12 Wochen bei 56^' 

60 gclagerl. AnschlieBend grub man die Siabchen aus, spulie den Komposl mil Was.ser ah und irocknele 16 h bci ca. 
30X unlcr Vakuum. An.schlieBend wurde zuriickgewogcn. 

lUb Zum Vergleich wurden Spriizgussversuche mil dem unkonfeklionierlcn, wie unier la besehricben hergesiellien 
Copolycslcr und mil einem wic unler la besehricben hergesiellien Copolycslcr. der mil einem konvenlionelien Full- 
material (ICrcidcj auf cincn Fiillgrad von 15, 30, 4.S und 60 Ucw.-% konlcklionicri war, durchgeriihrt. In kcincni Fail 

61 konntcn Probcfonnkorper gemiiB ISO 527 crhalien werden, da sich die Probe IbrmkOrpcr nichi unzcrsiOn aus der 
Sprilzgussfonn cntnehmen lielicn. 

IV. ITerstellung von Folien 

IVa Die unlcr I. uml II. erhalienen Fonnmassen wurden bei ir)0'*C gcschmolzcn und slandardgemiiB zuFolicnwarc 

10 
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mil cincr Dickc von U)i)\.m\ vcrarbciici. Die Hrgcbnissc der nicchanischon Eigenscharicn und lirmiilliinc cicr Bio- 
abbaiibarkcii sind in label le 2 /.usaiunieriiiefassi. Die Besiiniiiiung der Sland/eiien wurde wie Iblgl durclu'efuhri: 
Ucuicl ilcr Abmcssung 8 x 2cn» aus den 100 piu Tbiien vviirden mil Je 50 g einer Modcll-Bionuillniischung aus 
klciiiiicschnilicncn Kuroilcn, KarlolVcIn, Kohl, Knoblauch, Paprika, /vvicbcln, Apfcln, Hunancn. Birnon, Orancon. 
Kiwi iiiiil /iironcn bclijlli iind vcrschwcilj>i. Hs vvnrdc (kr Teiipnnki bcsnniiiii, :in dom ersic Kissc odcr Lochcr in <\cv 5 
] ohc jurirulcn. 

I\'b A Is VcrLiloichsvcrsiichc wiirdon wic obcn beschricbcn l*olicnwarc mil dein unkonfckiioniorien, wie unier la 
hcschricbcn hergesicilien Copoiyesicr und mil unier la beschiieben hergesielllen Copolycsier. der mil eineni kon- 
\eniionellen I'ullmaierial (Krcidc) aufcincn I-'ullgrad von von 0 bis 61) (jcw.-% konleklionierl war, hcrgesielU (Ver- 
iilcichsbeispiele Vlil bis VB5). Die Ergebnisse der niechanischen Eigcnschal'icn und Emiiulung der Bioabbaubar- lo 
kcii sind in label le 2 /.usanniicngefassi. 
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Paicnianspriicho 

1, lliologisch abbaubarc, ihcrnioplaslischc 1-oniiniassc. cnthaJicnd 

:i) wcni visions cincn bioloi:isch abbauburcn. ihcriiioplasiisdicn C opolyesicr unci 

h) 0,01 bis 15(jcvv.-*> vvcnigslcns eincs hyHropht-^b inndifr/Jortcn SVhichisiliknis. bo/o^ iiiifdas Gcs.'uiiii:c- 
uidii ilcr ihcnnoplasiischcn ronnniassc. 

2. 1 1'rniinassc nach Ansprucli 1 , wobci das hydropliob niodifizicrlc Schicliisilikal in dcr Poniiniassc eincn Schichl- 
.ibsiutitl iiii liercich von 5 bis 200 A aufweisl. 

V I oriuiiiassc nach Ansprucli 1 odcr 2, wobei das Schicliisilikal vor dcr Hydrophobiciung einc Kationenauslausch- 
k.ip.i/iiai von inindcsicns 50 Miiliaquivalenicn pro 100 g aufweisl. 

I oriHiuassc nach cincni dcr vorhci^chendcn Anspriichc, wobci in den hydrophobicrten Schichisilikatcn die Mc- 
t.iUi^Micn wcnigsicns icilwcise gegcn organischc odcr anorganische Kaiionen ausgclauschi sind, die wenigsiens ei- 
ncn organischcn Rcsi iragcn. • 

5. I \irinmassc nach cineni der vorhergehcndcn Anspriiche, wobei der Copolycsier wenigsiens drei Koniponcnien, 
;aisi!cwalili unier Koniponcnlen A und B, und gegebencnfalls eine oder mehrere weilere Komponcnlen C enlhah, 
Ui^hci (lie Konijxjncnic A wenigsiens eine Dicarbonsaure oder ein eslerbildendes Derivai oder Mischungen davon, 
*lic Koniponcnie B wcnigsicns eine Diolkoniponenie und die Komponenie C Tri- und Polyolc, Di- und Polyainine, 
\rn:fui.jlkoholc, Hydroxycai'bonsaurcn, Anunocarbonsauren,Tri- und Polycarbonsauren, Bisoxazohne und Isocya- 

ti.ili tiinljsst. 

f. I . •riiiin.issc nach Anspruch 5. worin der Copolycsier als Komponenie A 30 bis 95 Mol-% wenigsiens ciner ali- 
ph iiivhcr Dicarbonsiiurc und 5 bis 70Mol-% wenigsiens einer aromalischen Dicarbonsaure oder esterbildende 
I v f \ iti- dicscr Dicarbonsauren odcr Gemische der Dicarbonsauren und ihrer esierbildenden Deri vale, und als 
K I iiciiic li wcnigsicns cine Diolkoniponenie. ausgewahh unier CV bisCia-Alkandiolen und CV bis Cio-Cydo- 
*.K tt:.\h .|vn .xlcr Mischungen davon, enlhall. 
I . -f tnm.iNV njch cincni der vorhcrgehenden Anspruche, wobei der Gehall an sonstigen Zusalzen iin Bereich von 
! MS ( ; , bc/ogcn aufden Anleil an Copolycsier, liegl. 
' v,tt iiifvf» /ur Hcrsicllung von Fornimasscn gcniaB cincni dcr Anspriichc 1 bis 7, wobci man wcnigsicns cincn 
( !> Ucsu r t.nJ wcnigsicns ein hydrophobiertesSchichlsilikai vermischt und unter Erweichen oder Schmelzen wc- 
i.r jvuriNiliN ( *ii(\)|ycsiers honiogenisierl. 

•» Sofi.ilucn /lir Hcrsicllung von Forniniassen gemaB einem der Anspruche 1 bis 7, wobei man wenigsiens einen 
K\\ .Ic xkn ( \»(H^lycsicr konsiiluiercnden Koinponenlen mil deni hydrophobicrten Schichlsilika! vennischt und/ 
.hI^i li.'iii.'ccmsicru den Rest der Koniponenlen zugibi und die so erhaliene Mischung zur Reaklion bringl, wobei 
un .l.is ScMichisilikai enihaiiende Copolycsier gebildel wird. 

h > I » nikt u |icr. I'olicn oder Fasern, erhalllich aus Forminassen geniafi einem der Anspruche 1 bis 9. 
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